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Die f olgenden Angaben aind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Verfahren zur Diazotierung aromatischer Amine 

® Verfahren zur Diazotiorung aromatischer Amine mittels 
Stickstoffdioxid, wobci man ein in festem Aggregatzu- 
stand vorliegendes aromatisches Am in mit in gasf or mi- 
gem oder flussigem Aggregatzustand vorliegenden Stick- 
stoffdioxid in Gcgcnwart eines inerten Verdunnungsmit- 
tots zur Reaktion bringt, sowie Verfahren zur Horstellung 
von Azofarbstoffen. 
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Beschreibung 

Die vorliegcnde Rrfindung bctrifft cin neucs Verfahren zur Diazolierung aromalischer Amine durch Umsctzung dicscr 
Amine mil Stiekstoffdioxid sowie Verfahrcn zur Hcrslcllung von Azofarbsloficn. 
5 In Mol. Cryst. Liq. Crysl, Bd. 276, Scitcn 3 1 5 bis 337, 1 996, und J. prakt. Chcm, Bd. 339, Scilcn 256 bis 260, 1 997, isl 
die Diazolierung von versehiedenen festen Anilinderivalen mil gasfdnnigen SlickslolTdioxid beschrieben. 

Aufgabc dcr voriicgenden Rrfindung war es, ein neues Verfahren zur Diazolierung aromatischer Amine mittcls Stick- 
stoffdioxid bcrcitzusiellen. Das neue Verfahren sollte auch in groftercm technischen MaBstab auf cinfache Weisc durch- 
fuhrbar sein und die Diazoniumsalze in hoher Raum-Ztit-Ausbcutc liefem. 
10 Es wurde nun gefunden, daB die Diazoticrung von in feslem Aggregatzustand voriicgenden aromatischen Amincn mit- 
tcls StickstotTdioxid vorteilhafl gelingt, wenn man das aromalischc Amin mit Stiekstoffdioxid, das in gasfdrmigem oder 
Uiissigcm Aggrcgalzustand vorliegl, in (jegenwart eincs inerten VerdUnnungsmittcls zur Reaklion bringl. 

Gceignele aromalischc Amine, die in festem Aggrcgalzustand vorliegen und die mitlels des erfindungsgcmaBcn \fer- 
fahrens diazoticrt werden konnen, sind z. B. solche, die sich von eincn Anilin, Anthrachinon oder von einem funfglied- 
IS rigen aronalischen hctcrocyclischcn Amin ablcitcn, das ein bis drei Heteroalomc, ausgcwShlt aus derGruppe, heslehend 
aus Stickstoff, SauerstofT und Schwcfcl, im hctcrocyclischcn Ring aufweist und durch einen Benzol-, Thiophcn-, Pyri- 
din- oder Pyrimidinring ancllietl sein kann. 

Heierocyclisehe Amine sind z. B. solche aus dcr Pyrrol-, Furan-, Thiophen-, Pyrazol-, Tmidazol-, Oxazol-, Isoxazol-, 
Thiazol-, Isolhiazol-, Triazol-, Oxadiazol-, Thiadiazol-, Bcnzofuran-, Benzthiophen-, Benzimidazol-, BcnzoxazoU, 
20 Bcnzthiazot-, Benzisoihiazol-, Pyridoihiophcn-, Pyrimidolhiophcn-, Thienoihiophen- oder Thienothiazolreihe. 

Besonders zu nennen sind solche aromatischen Amine, die von einem Anilin, Anthrachinon oder von einem hetcrocy- 
clischen Amin aus der Pyrrol-, Thiophcn-, Pyrazol-, Thiazol-, Isolhiazol-, Triazol-, 'ITiiadiazol-, Benzthiophen-, 
Benzlhiazol-, Benzisolhiazol-, lVridoihiophcn-, Pyrimidothiophen-, Thicnothiophcn- oder Thienothiazolreihe stammcn. 
Von besonderer Bedcuiung sind aromalischc Amine derl'ormel I 
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sLchen, worin . . 

V Nitio, Cyano. CrOAlkoxycarbony), C r CVAlkanoyl T Benzoyl C|-C 6 -Alkylsulfonyl, gcgebcnenfalls substiluierlcs 
Phenylsulfonyl oder eincn Rest der Formel -CH=T, worin Tdic Bedeuiung von Ilydroxyimino, ( VCVAlkoxyimino oder 
eines Resies cincr CIT-acidcn Vcrbindung II2T besilzl, 

L 2 Wasscrstoff, d-CVAIkyl, Halogen, Hydroxy, Mcrcapio, gcgebcnenfalls durch Phenyl oder Cj-CVAlkoxy subsriiu- 
iertes C r C 6 -Alkoxy, gcgebcnenfalls substiiuicrtcs Phcnoxy, gcgebcnenfalls durch Phenyl subsikuicrtcs Q-<: 6 -AIkyl- 
thio, gcgebcnenfalls subsLiiuicncs Phenylthio, C r (VAIkylsulfonyl oder gegebenenfalls subsutuiertes Phenylsulfonyl, 
T/* Cyano, C r Q-Alkoxycarbonyl, Amino oder Nitro, 
L 4 Wassersioflf, C r Q-Alky! oder Phenyl, 
T, 5 C: r C6-A1kylodcr Phenyl, 
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L 6 Wasscrstofif, Cyano, C r ( V Alkoxycarbonyl, C, -C 6 -Alkanoyl, Thiocyanato odcr Halogen, 

\? Nitro, Cyano, Ci-Q-Alkanoyl, Benzoyl, C r Cr Alkoxycarbonyl, d-Ce-Alkylsulfonyl, gegebenen falls substitmcrtes 
Phenylsulfonyl odcr cincn Rest der Formcl -CH=T, worin T die obengenannte Bedcutung besitzt, 
L B Wasscrsloff, Ci-Qj-Alkyl, Cyano, Halogen, gcgcbenenralls durch Phenyl odcr d-C 4 -Alkoxy subsutuicrtcs Cv-Ce-Al- 
5 koxy, gcgcbcncnfalls durch Phenyl substituicrtcs Ci-C 6 -Alkylthio, gcgcbcncnfalls substituicrtcs Phcnyllhio, CrQ-Al- 
kylsulfonyL gegebenenfalls subsiiiuierles Phenylsulfonyl odcr C1-C4 -Alkoxycarbonyl, 

L v Cyano, gcgcbcncnfalls durch Phenyl substiiuicnes Ci-C 6 -Alkyl, gegebenenfalls durch Phenyl substituiertes CrQ,- 
Alkytthio,' gegebencnfalls subsiiiuierles Phenyl Thicnyl, Ci-CVAlkylthicnyl, Pyridyl odcr Ci-CVAlkylpyridyl, 
L 10 Phenyl odcr l^yridyl, 

10 L n lYifluormethyl, Nitro, Ci-Cg-Alkyl, Phenyl, gcgcbcncnfalls durch Phenyl substituicrtcs Ci-Q-Alkyllhiooder C r (Vr 
Dialkylamino, 

L 12 Ci-C 6 -Alkyi, Phenyl. 2-Cyanocthylthio oder 2-(C r C4-Alkoxycarbony))ethykhio, 
\P Wasscrsloff, Nitro odcr Halogen, 

L 14 Wasserstoff, Cyano, C r (^-Alkoxycarbonyl, Nitro oder Halogen und 
15 T, 15 , L 16 und L 17 gleich odcr vcrschieden si nd und unabhangig voneinander jeweils Wasscrsloff, CpCc-Alky], CpCer Al- 
koxy, Halogen, Nilro, Cyano, gegebenenfalls substituiertes C r C 4 -Alkoxycarbonyl, C r C 6 -Alkylsulfonyl, gcgcbcncn- 
falls subsiiiuierles Phenylsulfonyl odcr gcgcbcncnfalls subsiituicrtcs Phenylazo bedcuten. 

Allc in den obengenannten R)rrncln auflrctenden Alkyl- oder Alkenylgruppen kftnncn sowohl geradkettig als auch 

vcrzweigl sein. 

20 Wenn in den obengenannten Formcln subslituicrtc Alkylrcsic auflrelen, so konnen als Substitucntcn, sotcm mcht an- 
ders vermerkl, z. B. Cyclohcxyl, Phenyl, C r C 4 -Alkyiphcnyh C r C>Alkoxyphenyl, I IalogenphenyL C r C 8 -Alkanoy- 
loxy, Ci-CR-Alkylaminocarbonyloxy, C\41zr Alkoxycarbonyl, C r C 2 o-Alkoxycarbonyloxy, wobci die Alkylkelte der 
drci lctztgcnanntcn Rcslc gegebenenfalls durch 1 bis 4 Sauersioflfatomc in Filhcrfunklion unierbrochen und/oder durch 
Phenyl oder Phenoxy substiluicrt ist, Cyclohcxyloxy, Phcnoxy, Halogen, Hydroxy oder Cyano in Bctracht kommcn. Die 
25 Alkylrestc wciscn dabei in der Regel 1 oder 2 Substilucnien auf. 

Wenn in den obengenannten Formeln Alkylreste auflrcLen. die durch SaucrstorTatomc in Etherfunklion unierbrochen 
sind, so sind, sotem nicht andcrs vcrmcrkt, solchc Alkylrcsic bevorzugt, die durch 1 bis 4 Sauerstoffatomc, insbesondcre 
1 bis 2 SaucrstorYatomc, in Hihcrfunktion unierbrochen sind. 
Wenn in den obengenannten Formcln substituicrte Phenyl- oder Pyridylrestc auftrclcn, so konnen als Substituenten, 
:«) sofern nicht andcrs vermerkl, z. B. CrUrAlkyl, d-Cg-Alkoxy, Halogen, dabei insbesondcre Chlor odcr Brom, Nitro 
oder Carboxyl in Karachi kommcn. Die Phenyl- oder Pyridylrestc weisen dabei in der Regel 1 bis 3 Substitucntcn auf. 
Its folgcn beispiclhafle Aufzahlungen fur die genannten Rcslc. 

Restc L 2 , L 4 , L 5 , L 8 , L 9 , L n f L ,2 ,L 15 , L 16 und L 17 sind /.. B. Methyl, lithyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sec-Bu- 
tyl, PenlyL Isopenlyl, Ncopcniyl, len-Penlyl, Nexyl oder 2-Melhylpcnlyl. 
35 Restc L 9 sind wciicrhin z. B. Benzyl oder 1- oder 2-Phenylelhyl. 

Restc L 2 , L 8 , L 9 und L 1 1 sind weilerhin z. B. Mcthylthio, Ethyllhio, Propylthio, Isopropylthio, Butylthio, Isobutyllhio, 
Pentylthio, Hexylihio, Bcnzylihio oder 1- oder 2-Phenylethylthio. 

Rcslc L 2 und L* sind wciicrhin z. B, Phenyllhio, 2- Methyl phenylthio, 2-Mcthoxyphenylthio oder 2-Chlorphcnylthio. 

Resle L 2 , L 8 , L 15 . L 16 und L 17 sind wciicrhin z. B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, sec-Bu- 
40 toxy Pcntyloxy, Tsopcntyloxy, Neopentyloxy, lert-Pentyloxy, Hcxyloxy oder 2-Methylpentyloxy. 

Resle L 6 sind, wie wciicrhin auch Rcslc 1 2 , L 8 , ^P f T- 14 , L l \ T, und T, 17 , z. B. Fluor, Chlor oder Brom. 

Restc 1 7 sind, wic weilerhin auch Resle L 1 , T- 2 , L 8 , U 5 , T, 16 und L 17 , z. B. Methylsulfonyl, Klhylsulfonyl, Propylsul- 
fonyl, Isopropylsulfonvl. Butylsulfonyl, Isobutylsulfonyl scc-Butylsulfonyl, Pentylsulfonyl, Isopcntylsulfonyl, Ncopen- 
lylsutVonyi, Hcxylsulfonyl, Phenylsulfonyl, 2-Mcihyl phenylsulfonyl, 2-Mcthoxyphcnylsulfonyl odcr 2-Chlorphcnylsul- 

45 ^stc L 3 sind, wie weilerhin auch Resle L l , L 6 , L 7 , L 8 , L 14 , L 15 , L 16 und L 17 , z. B. Melhoxycarbonyl, lilhoxycarbonyl, 
Propoxycarbonyl, Isopropoxycarbonyl, Butoxycarbonyl, Tsobutoxycarbonyl oder sec-Butoxycarbonyl. 

Resle L 15 , L 16 und L 17 sind wciicrhin z. B. 2-Phcnoxyethoxycarbonyl, 2- oder 3-l > hcnoxypropoxycarbonyl, 2- oder 4- 
Phcnoxybutoxycarbonyl, Phenylazo. 4-Nilrophenylazo odcr 2,4-Dinitro-6-bromphenylazo. 
so Restc T, 2 und L 8 sind wciicrhin z. B. 2-Methoxyeihoxy, 2-Rthoxycthoxy, 2- oder 3-Mcthoxypropoxy, 2- oder 3-Klhox- 
ypropoxy, 2- odcr 4-Mcihoxy butoxy, 2- oder 4-Fihoxyhuioxy, 5-Mcthoxypcntyloxy, 5-Ethoxypeniyloxy, G-Methox- 
yhcxyloxy, 6-Elhoxyhcxyloxy, Bcnzyloxy odcr 1- odcr 2-Phcnylcihoxy. 

Resle L 1 1 sind weilerhin z'b. Diinelhylamino, Dielhylamino, Dipropylamino, Diisopropylainino, Dibutylamino, Di- 
pcnlylamino, Dihcxylamino odcr N-Mclhyl-N-clhylamino. 
55 Resle L 12 sind wciicrhin z. B. 2-Mclhoxycarbonylelhyllhio oder 2-Hthoxycarbonylclhyllhio. 

Resle L 9 sind weilerhin z. B. Phenyl, 2-, 3- oder 4-Melhylphenyl, 2,4-Dimelhylphenyl, 2-, 3- oder 4-MethoxyphenyL 
2-, 3- oder 4-Chlorphenyl, 2- cxler 3-Meihylthicnyl odcr 2-, 3- oder 4-Mclhylpyridvl. 

Rcslc L l , L 6 und L 7 sind weilerhin /.. B. Formyl, Acetyl, Propionyl, Butyryl, Pcnlanoyl odcr Hcxanoyl. 
Wenn L 1 odcr L 7 fur den Rest -CII=T sichen. worin T sich von cincr CH-aciden Vcrbindung H 2 T ablcitet, konnen als 
60 CH-acide Verbindungcn TI 2 T /.. B. Verbindungcn der Formcl 
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in Bctracht kommcn, wobci 

7} Cyano, Nitro, C r C 4 -Alkanoyl, gegcbencnfalls substituiertes Benzoyl, CpU-Alkylsulfonyl, gegcbencnfalls substitu- 
iertes Phcnylsulfonyl, C r C 4 -Alkoxycarbonyl, C 3 -C 4 -Alkcnyloxycarbonyl, Phenoxycarbonyl, Carbamoyl, CrQ-Mono- 
oder Dialkylcarbajnoyl, gegcbencnfalls substituiertes Phenyicarbamoyl, gegebcncnfalls substituiertes Phenyl, Benzthia- 
zol-2-yi, Bcnzimidazol-2-yl, 5-Phenyl-l,3,4-ihiadiazol-2-yl oder 2-Hydroxychinoxalin-3-yl, 
Z 2 C r C4-Alkyl, C r (VAlkoxy oder CVC4-Alkcnyloxy, 

7? CpCi-AlkoxycarbonyU CrCrAlkcnyloxycarbonyl, Phenyicarbamoyl oder Benzimidazol-2-yl, 
Z 4 Cyano, CrCl-Alkoxycarbonyl odcr C: 3 -CVAIkenyloxyearbonyl, 
Z 5 WasserslolT oder C r C 6 -Alkyl, 
Z 6 Cyano, Carbamoyl oder Q-Q-Alkanoyl, 
Z 7 Wasscrstoff, CrOAlkyl oder Phenyl, 
Z 8 C,-(VAIkyl, 

Z 9 Cyano, Carbamoyl oder C| -C 4 -Alkoxycarbonyl und 
X Saucrstoff, Schwefel oder Imino bedcutcn. 

Dabci ist dcr Rest, der sich von Verbindungen dcr Formcl Ilia, nib oder IITc ableitct, worin Z Cyano, CrCVAlka- 
noyl, d-Q-Alkoxycarbonyl oder C 3 -C 4 -Alkenyloxycarbonyl, Z 2 Ci-C 4 -AikyL C r C 4 -AUcoxy oder C 3 -C 4 -Alkenyloxy, 
Z 3 d-C^-Alkoxycarbonyl oder C 3 -( VAlkcnyloxycarbonyl und Z 4 Cyano bedcutcn, hcrvorzuheben. 

Besonders hervorzuheben ist dabci der Resl der sich von Verbindungen der Formel IUa, Bib oder TTIc ableitel, worin 
7} Cyano, CrC-Alkoxycarbonyl oder CVU-Alkcnyloxycarbonyl, Z 2 CpCr Alkoxy odcr C 2 -Cr Alkenyloxy, Z J CrO- 
Alkoxycarbonyl odcr CrC 4 -Alkcnyloxycarhonyl und Z 4 Cyano bcdcuicn. 

Untcr incrtcn Vcrdunnungsmiueln im criindungsgcmaBcn Sinn sind solche in gasforrmgem oder flussigem Aggregat- 
zustand voriicgenden SiolTci zu vcrsichcn, die unter den Rcaklionsbcdingungcn unvcrandcrt blcibcn und die die aroma- 
lischen Amine nichl zu Ibsen vermogen. Das bedeulet insbesondere, daB die Loslichkcit der aromalischen Amine in den 45 
inerlen Verdiinnungsmilieln < 0,1 g/1 isl. Hine wesenlliche Aulgabe der inerlen Verdun nungsmillel bestehl darin, die bei 
der Diazolierung dcr aromatischen Amine freiwerdendc Rcaktionswarmc aufzunehmen. 

(Jccigncic inertc Verdunnungsmittcl, die in gasforrnigem Aggrcgatzustand vorliegcn, sind z. B. Edeigase, wie Helium, 
Neon oder Argon, Slickstoff, DislickstofTmonoxid, Luft oder Kohlendioxid, wobei Kohlcndioxid in gasforrnigem oder 
llussigcm Aggrcgaty.ustanri cxler in uberkriiischem Zusland vorliegcn kann. 

(jeeignele inertc Vcrdunnungsmiitcl, die in (lussigem Aggrcgatzustand vorliegcn, sind z. B. Kohlenwasserstoffc, bci- 
spiclswcisc Cs-Cs-Alkane, wic Pcntan, Ilcxan, Ilcpian, Ocian oder Isooclan, Benzol, Toluol, Xylol, Tctralin, Dccalin, 
Dimcthylnaphihalin, Mincraldle, wie Ben/.in, Kcrosin odcr Dieselol, oder Ilalogenkohlenwasscrstolle, beispielsweise 
Chlorkohlcnwasscrsioilc, wic Dichlormcthan, Trichlormclhan, Ictraehlormcthan, Dichlorcthan, Dichlorcthylcn, Chlor- 
benzol oder Dichlorbenzol, oder Chlor(brom)fluorkohlenwasserslofle, wie Trichlornuonnelhan, Dichlordinuonnethan, 
Bromchlordifluormeihan, Dibromdifiuormelhan, Chiortrilluormeihan, Bromtrifluormelhan, Dichlorfluonnelhan, Chlor- 
dilluormclhan, U,2,2-Tetrdchlordinuorethan, 1,1,2-Trichlortrilluoa-Uian, l,2-Dichlortelra{luorethan, 1 ,2-Di-bronilelra- 
nuorelhan, Chlorpentafluoreihan, 1,2-Dibrom-U-difluoreihan, 2-Chlor-U,l-unUuorclhan, l-Chlor-l,1-dinuorclhan, 
1,1-Dichlordinuorcthylcn, Chlortritluorethylen. l-Chlor-2,2-dilluorcthylcn odcr 1,1 -Difluorcthylen. 

Die Vcrwcndung von StickslolT cxler T.uft als in gasiormigem Aggregaizustand voriicgenden Verdunnungsmittcl ist 
bevorzugt, wobci die Verwendung von Luft besonders hcrvorzuheben ist. 

Die Verwendung von Kohlenwasscrstoftcn, insbesondere von C 5 -C 8 -Alkanen, als in flussigem Aggrcgatzustand vor- 
iicgenden Vcrdiinnungsmittel ist bevorzugt. 

Das Diazoticrungsrcagcnz StickstolTdioxid kommi cnlwcder in gasforrnigem odcr flUssigcm Aggregalzustand zur An- 

wendung. 

Das crfindungsgcmalie Vcrfahren wird bei cincr Tcmpcratur von -70 bis +70°C, vorzugsweisc 50 bis +50 C und ins- 
besondere 10 bis +30°C durchgcfuhrl. 

Man arbciict dabci in der Kegel bei cincm Druck von 0,1 bis 200 bar. Fur al-le inerlen Verdunnungsmittcl auBcr Koh- 
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lcndioxid ist cin Druck von 0,1 bis 5, insbcsondcre 0,8 bis 2 bar bcvorzugt. 

Die hier verwendcten Begriffe gasformiger oder fliissiger Aggregatzustand beziehen sich auf die hcrrschenden Reak- 
tionsbcdingungcn, d. h. auf die obengenannten Tcmpcratur- und Druckhcrcichc. 

Kolgcndcn Arbcitswciscn kommt besonderc Hcdcutung zu. 

5 

A) Das aromalische Arnin wird, suspendierl odcr dispcrgierl in einem in flussigem Aggregaizustand vorlicgcnden 
Vcixiunnungsmiltcl, gcgcbcncnfalls untcr Zusalz von ublichcn Dispeigterhilfsmittcln, mit in gasformigem oder flus- 
sigem Aggregatzustand vodiegendem Stickstoffdioxid zur Reaktion gebrachi. 

B) Das aromatischc Amin wird z. B. im Wirbclbctt odcr als Pulverschuttung im Fcstbctt mit cincm Gcmisch aus in 
lo gasfbrmigem Aggregatzustand vorliegcndcm Verdunnungsmittel und in gasformigem Aggrcgalzusiand vorliegen- 

dem Siickstoffdioxid durchsiroml. 

C) Das aromalische Amin wird mit in flussigem Aggregaizustand vorliegendem Siickstoffdioxid in (regenwarl ei- 
ncs in gasformigem Aggrcgat7.ustand vorlicgcnden Vcrdiinnungsmittcls zur Reaktion gcbracht. 

D) Das aromalische Amin wird in ciner Druckapparatur mil cincm Gcmisch aus Stickstoffdioxid und Kohlcndioxid 
1 5 entweder untcrhalb odcr obcrhalb des kritischen Punk Is von Kohlcndioxid behandell. 

Die Varianlen A) und 13) sind besonders zu nenncn. 

In Variantc B) crfolgi die Durchsirornung des aromatischen Amins nut dem Gasgemisch in ausreichend hohcr Gc- 
schwindigkeil, so daB die Tcmpcratur des aus dem Reakior stromenden Gasgcmischcs urn nicht mchr als 20°C, vorzugs- 
20 wcisc nicht mchr als 10°C und insbcsondcre nicht mchr als 5°C warmer isi als die des in die Wirbelschicht oder auf das 
Fcsibctt cinstromenden Gasgcmischcs. Das Volumcnvcrhaltnis Verdunnungsmillel: Sliekstofl'dioxid betragt in derRegel 
1 : 10 bis 1000 : 1 . 

Von Vorteil isi cs, das durch das aromalische Amin gcleitctc Gasgemisch zuriickzufuhrcn und cs mchrfach, gegebe- 
ncnfalls untcr Zudosicrung von frischem Gasgemisch odcr einer seiner Komponenten, durch das aromalische Amin zu 
25 lei ten. 

Von besonderen Vorteil kann cs dabci scin, das Gasgemisch durch cincn auBcrhalb dcr Rcaktionszone liegenden War- 
meaustauschcr zu lcitcn, urn so die Rcaklionswarme abzufuhrcn. 

Im crfindungsgcmaBen Vcrfahrcn koinrnen die aromatischen Amine und Stickstoffdioxid im Moivcrhaltnis von 1 : I 
bis 1 : 10, vor/Ajgswcise 1 : 1 bis 1 ; 4 und insbesondere 1 : 1 bis 1 : 2 zur Anwcndung. 
30 Bei der Diazolicrung von solchcn aromatischen Amincn, die zwei zur Diazoniumgruppierung befahigle Aminogrup- 
pen aufweisen fleirazokomponenlen) vcrdoppell sich sclbstverslandlich der Anleil an Stickstoffdioxid. 

Im crfindungsgcmaBen Vcrfahrcn fallen die aus den aromatischen Amincn resulticrcndcn Diazoniumsalzc in dcr Rcgel 
in Form ihrcr Nitrate an. Bei der Vcrwcndung von solchcn aromatischen Amincn, die saure Gruppen aufweisen, konnen 
sie auch als Bclainc an fall en. 

35 Abhangig vom Aggregaizustand des incrtcn Verdunnungsmiitels wendet man dieses in dcr Rcgel in folgcnden Men- 
gen an. 

Im Fall der in gasformigem Aggregatzustand vorlicgcnden incrtcn VcrdiinnungsmiUcl betragt das Volumenverhalinis 
VcrdunnungsmittchStickstoiTdioxidimallgcmcinen 1 : lObis 1000 : 1 , vorzugsweisc 1 : 10bis200 : 1 und insbesondere 
l:2bis50:l. 

40 Im Fall dcr in flussigem Aggregaizustand vorlicgcnden inerlen VcrdiinnungsmiUcl betragt das Gewichtsvcrhalinis 
Verdunnungsmillel: aromaiischcs Amin im allgemcinen 1 : 20 bis 100 : 1 , vorzugsweise 1 : 5 bis 20 : 1 . 
Das crfindungsgcmaBe Vcrfahrcn wird zweckmaBig wie folgl vorgenommen. 

Variantc A) 

45 

l>as in Icslem Aggregaizustand vorliegende aromalische Amin wird in ciner gccignclcn Rcaklionsapparalur, /.. B. in 
einem Riihrbchallcr, in dem in flussigem Aggregatzustand vorlicgcnden Verdunnungsmittel, gegcbcnenfalls untcr Zusatz 
von ublichcn Dispcrgicrhilfsmiticln, suspendierl oder dispergien. Untcr Riihren wird dann das in gasformigem odcr flus- 
sigem Aggregatzustand vorliegende Stickstoffdioxid in das Gcmisch dosiert, z. B. durch Hinlcitcn von gasfbrmigen 
50 Stickstoffdioxid odcr durch Zuiropfcn von verflussigiem Siickstoffdioxid. 

Nach einem Zciiraum von 0,5 bis 6 Stunden isi die Umsctzung im allgemcinen beendet und das Diazoniumsalz des 
aromatischen Amins licgt in Form des Nitrats odcr in Bciainform als Festsloff odcr als Fliissigkcit vor und kann vom Ver- 
dunnungsmillel abgelrennl und direkl weilcrvcnirbeiiei werden. 

55 Variante B) 

Das in feslem Aggregatzustand vorliegende aromalische Amin wird in ciner geeigncten Reaktionsapparalur, i. B. in 
einem Wirbelschichlrcaklor (xicr in cincm Fesibetireaklor, mil einer Mischung aus jeweils in gasfornugem Aggregaizu- 
stand vorliegcndcm Slickstofl'dioxid und Verdunnungsmittel zur Reaktion gcbracht. Nach cincm fiir diesc Reaktionsfuh- 
60 rung Ublichcn Zcitraum von in dcr Rcgel 15 Minuten bis 10 Siunden isi die Umsctzung im allgemcinen bccndcl. Das 
Diazoniumsalz des aromatischen Amins licgt in Form des Nilrats oder in Bciainform als Festsloff odcr als Fliissigkcit vor 
und kann direkl weilcrvcrarbeilci werden. 

Variante C 

Das in festcm Aggregaizustand vorliegende aromalische Amin wird in einer gccignclcn Rcaktionsapparatur, z. B. in 
cincm Ruhrhchaitcr, mil dem in flussigem Aggrcgalzusiand vorliegcndcn Sticksioflfdioxid und dem in gasformigem Ag- 
gregatzustand vorlicgcnden Verdunnungsmillel gcmischi und unicr Riihren zur Reaktion gcbracht. Nach cincm Zcitraum 
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von 1 5 Minutcn bis 10 Stunden ist die Umselzung im allgemeinen bccndct. Das Diazoniumsalz dcs aromatischen Amins 
liegl in Form des NitraLs als Fcststoff odcr Fliissigkeit vor und kann nach Abtrennen <les restlichcn Stickstoffdioxids di- 
rcki wcitcrvcrarbcilel werden. 

Miitcls dcs crlindungsgcmaBcn Vcrfahrcns, das sowohl in konlinuicrlichcr als auch diskontinuicrlichcr Arbcitswcisc 
vorgcnomnicn werden kann, konncn in fcsicm Aggrcgatzustand vorlicgcndc aronatischc Amine auf cinfachc Weisc und 5 
in hoher Raum-Zeit-Ausbeuie in die cnlsprechendcn Diazonium-Nilralc oder Belaine ubergefuhrl werden. Die Umsel- 
zung isl in der Regel quantitativ und die Diazoniumsalzc fallen dabei in hoher Reinheil an. 

Die so erhaJtencn Diazonium-Ni irate odcr Belaine konncn dureh Kuppcln mit gccignclcn und ublichen Kupplungs- 
komponenien, z. B. solchc aus dcr Anilin-, Aminonaphialin-, Naphlhol-, Aminopyrazol-, Pyrazolon-, Aminothiazol-, 
Diaininopyridin-, Hydroxypyridon-, Aminochinaldin- odcr IVazolochinazolonrcihc, auf an sich bekannlem Weg in 10 
Azofarbstoffc ubergefuhrl werden. 

Dies kann z. B. dadurch crfolgcn, daB man das Diazoniumsalz auf an sich bekannte Wcisc in wiiBrigern Medium odcr 
in Gcgenwarl cines an sich gebrauchlichcn organischen Losungsmiltels mil der Kupplungskomponcnie umsetzl. 

liin wcitercr Gegcnstand dcr vorliegenden Erfmdung ist ein Vcrfahrcn zur Hersicllung von Azofarbsloffcn. Ks wurde 
namlich gefunden, daB die Herslellung von Azof arbsi often durch Diazotierung eines aromalischcn Amins undKupplung LS 
des resulliercndcn Diazoniumsalzes mileiner Kupplungskomponcntc vorteilhafi gelingi, wenn man das in festem Aggrc- 
gatzustand vorlicgende ammalischc Amin in Gcgenwarl ciner in fesiern Aggregatzustand vorliegenden Kupplungskom- 
ponente mil Slickstoftdioxid, das in gasformigem oder llussigcm Aggregatzu stand vorliegL, in Anwescnhcit cines incrien 
VerdOnnungsmillcls bchandelt. Es versieht sich, daB hicrbci vorzugsweise nur solche Kupplungskomponenten zur An- 
wendung gclangcn, die untcr den gcgcbcncn Rcaktionsbedingungen kcinc Rcaktion mit Slickslolfdioxid cingchen. 20 

Aromalischcs Ainin und Kupplungskomponcntc koinmen dabei in der Regel im Molvcrhalinis von 0,5 bis 2,0, vor- 
zugsweise 0,8 bis 1 2 und insbesonderc 0,9 bis 1 ,1 zur Anwendung. Bei der Umselzung von solchen aromalischcn Ami- 
nen, die zwei zur Diazoniumgruppicrung befahiglc Aminogruppcn aufweisen (Telrazokomponcntcn), verdoppelt sich 
sclbstverstandlich der Antci I der Kupplungskomponente. 

Im ubrigen gcltcn fur das crlindungsgcmaBc Vcrfahrcn zur Herslellung der Azofarbstoffc die oben gemachtcn Ausfuh- 25 
rungen. Man gchi dabei zweckmaf3ig so vor, daB man anstelle dcs aromatischen Amins jeweils cine Mischung aus aro- 
malischem Amin und dcr Kupplungskomponente anwendct. 

liin wcitcrcr Gcgcnstand der vorliegenden Anmeldung isl ein Vcrfahren zur Herslellung von Azofarbstolfen durch 
Diazotierung eincs aromatischen Amins und Kupplung des resulliercndcn Diazoniumsalzes mileiner Kupplungskompo- 
ncnie, wobei man das aromalische Aririn mil Slickslolfdioxid, das in gasformigem <xler llussigen Aggregatzustand vor- 30 
liegl, in Gcgenwarl eines inerien Verdunnungsmillels zurReakiion bringl und anschlieBend mil ciner Kupplungskompo- 
ncnie, die in fcsicm odcr llussigcm Aggregatzustand odcr in Losung vorliegl, umsclzl. 

Geeignelc Losungsmittcl fiir die Kupplungskomponcntc sind z. B. Wasscr, Siiuren, wie Essigsaurc, Salzsaure oder 
Schwefclsaure, vcrdiinnie Laugen, wic verdunnle Natronlaugc, <xlcr die an sich gebrauchlichcn organischen Losungs- 

mittel. 35 
Im ubrigen gcllcn auch hicr die oben gcnannien Ausfuhrungcn zur Azokupplung. 

Millels dcr ncucn Vcrfahrcn zur Farbstoffhcrstcllung, die sowohl in koniinuierlicher als auch diskoniinuierlicher Ar- 
bcitsweise vorgenommcn werden konncn, gclingtcs, die Azofarbstoffc auf cinfache Weise und in hoher Raum-Zeit-Aus- 
beute hcrzustcllcn. Die Azofarbstoffc fallen in hoher Ausbeutc und Reinheil an. 

Die folgcndcn Beispielc sollcn die Brfindung nahcr crlauicrn. 40 

BeispicI 1 

a) 5 g (0,03 inol) 4-Nitroanilin wurden in 20 ml Pcntan vorgclcgt. Bci 0°C wurden 4 ml (0,12 mol) fliissiges Stick- 
sloffdioxid (bei -8°C verHiissigi) in zwei Porlionen jewcils innerhalb von 30min zugetropfl. AnschlieBend ruhrle 45 
man bei 0°C 3()min nach. Das resullierendc 4-Nilrophenyldiazonium-Nilral schied sich als olige Phase ab und 
wurde vom Pcntan abgctrennt. Das so erhallenc 4-Nitrophcnyldiazonium-Nitrat, wurdc direkl weiter umgesctzt. 

b) Bin (Jcmisch aus 45 ml Wasscr und 7,2 g (0.03 mol) 68%-iges l,4-Dincthyl-3-cyano-6-hydroxypyrid-2-on 
wurdc auf 50°C crwiirmt und mil 20 ml 1 0 gcw.-%-igcr Natronlaugc auf cinen pH-Wert von 8 gestelli. Die resultic- 
rende Tx>sung wurde auf cine Teinperatur untcrhalb von 5°C abgekuhlt. Zu dicser Txisung wurdc cine Txisung des 50 
untcr a) hcrgcsielltcn Diazoniunsalzcs in 50 ml Wasscr innerhalb von 30 min bei 0 bis 5°C gciropft. Gleichzeitig 
wurdc dcr pll-Wcrl miitcls 10 gcw.-%-iger Natronlaugc bci 8 gehallcn. Man ruhrtc 30 min bci 0 bis 5°C nach und 
stellte dann mil konz. Salzsaure einen pll-Wert von 5,5 ein. Danach ruhrte man 30 min bci 20°C, erwarnile auf 
60 f, C, saugtc den gcbildeten Azolarbsloff ab, wusch ihn mit Wasscr und trocknetc ihn bci 60°C untcr vcrmindcrtcn 
Druck. 5S 

Man erhielL 7,7 g (Ausbeutc: 82%) dcs Farbstoff der Formel 




60 



65 



(Reinheil: 97,3%). 
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Bcispici 2 

a) Beispicl la) wurric wiederholl, jedoch unter Iblgenden Bedingungen. 
20 g (0,12 mol) 4-Niiroanilin 
5 30 ml Pcnlan 

12 ml (0,36 mol) fliissigcs SlieksiolTdioxid 
Zutropfzcit: 3,5 h (kontinuicrlich) 

Nachriihrzcit: 3 h bci Raumtcmpcratur. b) Bcispici lb) wurric mit dcm aus Bcispici 2a) erhallcncn Diazoniumsalz 
wiederholl. 

io Man vcrwcndcte 29 g (0,1 2 mol) 68%-igcs l,4-Dimethyl-3<yano-6-hydroxypyrid-2-on. 

Man crhicll 37,5 g (Ausbeule: 1(X)%) des in Beispiel lb) beschriebenen Farbstolfs (Reinhcit 93%). 

Bcispici 3 

15 a) 5 g (0,022 mol) 1-Aminoanthrachinon wurdcn in 20 ml Pcntan vorgelegt. Bci 0°C wurden 2,02 g (0,044 mol) 

fliissigcs SlickstoITdioxid (bei 8°C vcrflussigl) innerhalb von 30 min zugetropft. 

AnschlicBcnd riihnc man bci 0°C 1 h nach. Das rcsulticrcnde Anmrachinondiay.onium-NiLral-Hydrat schied sich als 
ockcrfarbcncr Fcslstofl" ab. lis wics folgcnde IR-Bandcn (NaCl-PrcBHng) auf: 2290, 1681, 1585, 1329 und 
1295 cm- 1 . 

20 b) 315 mg (1 mmol) dcs in Bcispici 3a) crhaltcnc Diazoniumsalzcs wurden in 25 ml Elhanol gelost. 

273 mg (1 mmol) Kupplungskomponcnie dcr I-brmcl 

H 



25 



30 



35 



40 



60 



CI 



wurden in 50 ml lilhanol unlcr /usatz von 2 mmol Nalriumaccial unter Ruhrcn bei Raumlcmperalur vorgelegl und 
die obengenannte Losung zugegeben. lis hel ein roler l-'arbkorper aus. Nach 30 min Ruhrcn wurde das Losungsmil- 
tcl am Rotationsvcrdampfcr enlfcrni und das Rohprodukt /.um linlfernen von Salzen dreimal mit Wasser gcwaschen 
und getrocknel. Man crhicll 5(K) mg (99% Ausbeule) Pigment dcr Forrnel 



CI 




45 

Beispiel 4 

50 a) Fs wurde folgcndcr Fcsibcllreaklor verwendct: 

Als Reaktionsrohr dienle ein senkrecht stehendes Glasrohr (Inncndurchmesscn 12 mm) mil ciner Frille aus Kera- 
mik. Das Reakiionsrohr war auf beiden Sciten in cincn gcschlosscncn Gaskrcislauf (mit Gasreservoir; Bypass fiir 
die Stickstoll'dioxid-Dosierung und Gasverdiehterpumpe fur die Umwalzung) mil cincn Gesamtvolumen von 50 1 
eingebunden. 

55 Hs wurden 10 g (0,044 mol) 1-Aminoanlhrachinon als Pulvcrschultung in das Rohr gegeben und die Schutlung 

durch Rulteln verdiehici. Dann wurde das gesamie Volumen des Gaskreislaufs evakuiert, ansehlieBcnd mil Slick- 
sioff gefulll und die Apparalur verschlossen. In einern Bypass, dcr uber Ilahne mil dem Gaskrcislauf verbunden 
war, wurden 6,07 g (0,132 mol) SlickstoITdioxid vorgelegl. Das Gasreservoir wurde uber Kuhlschlauche, die von 
Kiihlwasscr durchstromt wurden, so gekuhlt, daB die Gasicmperatur im Gasreservoir nicht uber 25°C hinaus an- 
sticg. Mittels dcr Gasverdichterpumpe wurde nun das Gas von oben durch das Fcsthctt von l-Aminoanlhrachinon 
mil hoher Durchsirimiungsgcschwindigkcit (nicht gemcssen) gclcitct und im Kreis geflihrt, wobei das Sticksloffdi- 
oxid wahrend 2 h in den Gaskrcislauf zudosicrt wurde. Dcr Gaskrcislauf wurde fiir weiter 2 h durchgefuhrt. An- 
schlicBcnd wurde uberschussiges SlickstoITdioxid miitcls cincr Vakuumpumpe entfernt. Man erhielt 13,5 g (97% 
Ausbcutc) des ockerfarbenen Diazoniumnitral-Ilydrats. lis wics dicsclbcn IR-Banden wie das in Beispiel 3a hcrge- 
65 siellte Produkt auf. 

b) Das in Bcispici 4a) hergcslelhc Diazoniumsalz. wurde, wie in Beispicl 3b) bcschricbcn, durch Kupplung mil dem 
don genanntcn Dichlorchinazolopyrazol in das don genanntc Pigment ubergefuhrt. Die Ergebnisse warcn identisch. 
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Patcntanspruche 

1 . Vcrfahren zur Diazotierung von in festem Aggregalzusland vorliegenden aronatischcn Amincn mittcls Stick- 
stoffdioxid, dadurch gekennzeichnet, daU man das aromatischc Amin mil SlickstolVdioxid, das in gasformigem 
odcr flussigen Aggregaizustand vorlicgl, in Gcgcnwarl cincs incrtcn Vcrdiinnungsmittcls zur Rcaklion bringt. 

2. Vcrfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als aromalische Amine solche Amine verwendel, 
die sich von cinem Anilin, Anthrachinon odcr von einem ftinfgliedrigcn aromatischen heterocyclischen Amin ab- 
tciten, das ein bis drei Ileleroalome, ausgewahll aus der Gruppe, bestchend aus StickstofT, SaucrstorT und Schwefcl, 
im heterocyclischen Ring aufweist und durch einen Benzol-, Thiophen-, Pyridin- oder Pyrimidinring anelliert sein 
kann. 

3. Vcrfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als inerte Verdunnungsmillel, die in gasformigem 
Aggrcgatzustand vorlicgen, Kdclgase, StickstofT, Luft oder Kohlendioxid verwendet. 

4. Vcrfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als inerle Verdunnungsmiltcl, die in flussigem 
Aggrcgatzustand vorlicgen, Kohlenwasscrstofle odcr TIalogenkohlcnwasserstofie verwendet. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gckcnnzcichncl, daB man die Diazotierung bci eincr Tcmpcratur von 70 
bis +70°C vomimmt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Diazotierung bci cinem Druck von 0,1 bis 
200 bar vornimmt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man das aronatischc Amin, suspendiert odcr dispcr- 
giert in einen in flussigem Aggregatzusiand vorliegenden Verdunnungsmittei, mil in gasformigem oder flussigem 
Aggrcgatzustand vorlicgcndcm Siickslofldioxid zur Reaklion bringt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man das aromalische Amin im Wirbclbelt oder als 
Pulvcrschiittung im l'cstbcti mil cinem Gcmisch aus in gasfonnigen Aggrcgatzustand vorlicgcndcm \fcrdtinnungs- 
mittel und in gasfonnigen Aggrcgatzustand vorliegendem Sticksloffdioxid durchslromi. 

9. Verfahren zur Hcrslcllung von Azofarbstoffen durch Diazotierung cincs aromatischen Amins und Kupplung des 
rcsultierenden Diazoniumsalzes mil einer Kupplungskomponente, dadurch gekennzeichnet, daB man das in feslem 
Aggrcgatzustand voriiegende aromatischc Anin in Gcgcnwart eincr in festem Aggrcgatzustand vorliegenden Kupp- 
lungskomponente mil Sticksloffdioxid, das in gasformigem oder flussigem Aggrcgatzustand vorliegt, in Anwesen- 
heiteines incrtcn Verdunnungsmittels behandelt. 

10. Verfahren zur Hcrslcllung von Azofarbstoffen durch Diazotierung eines aromatischen Amins und Kupplung 
des resuhierenden Diazoniumsalzes mil eincr Kupplungskomponente, dadurch gekennzeichnet, daB man das aro- 
malische Amin mil Sticksloffdioxid, das in gasformigem oder flussigen Aggrcgatzustand vorlicgl, in Gcgcnwarl ei- 
nes incrien Verdunnungsrniitels zur Reaktion bringt und anschlieBend mil einer Kupplungskomponente, die in fe- 
stem oder flussigem Aggrcgatzustand oder in Uisung vorlicgl, umsetzt. 
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